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(2) polymeric sugar acrylates (la) prepared by method (1). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Enzymatische Synthese von Zuckeracrylaten 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur enzymatischen 
Synthese von Zuckeracrylaten sowie ein Verfahren zur 
Herstellung polymerer Zuckeracrylate, die nach diesem 
Verfahren erhaltlichen Polymere und deren Verwendung 
zur Herstellung von beispielsweise Kosmetika, Pharma- 
zeutika, Waschmittel, Verdickern, Schutzkolloiden, Super- 
absorbern und Textilschichten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur enzyinatischen Syn these von Zuckeracrylaten sowie ein Verfahren zur 
Herstellung polymerer Zuckeracrylate, die nach diesem Verfahren erhaltlichen Polymere und deren Verwendung zur 
5 Herstellung von beispielsweise Kosmetika, Pharmazeutika, Waschmittel, Verdickern, Schutzkolloiden, Superabsorbern 
und Textilschlichten. 

Stand der Technik 

10 [0002] Die Zuckeracrylate sind auf verschiedenen Wegen zuganglich. Die gezielte chemische Synthese von Zucker- 
acrylaten ist wegen der hohen Funktionalitat der Zuckermolekiile schwierig. Mit Hilfe von Schutzgruppen sind aufwen- 
dige und teure mehrstufige Synthescn von Monoacrylsaureestcrn verschiedencr Zuckcr beschricben worden. Die direkte 
Ver- oder Umeslerung von Acrylsaure oder Acrylsaureestern mit Zuckern fuhrt nur bei niederen Umsatzen (< 20%) zur 
Monoacrylsaureestem des Zuckers. Bei hoheren Umsatzen kommt es zur unselektiven Bildung von Mehrfachestern. 

15 Diese konnen nur durch aufwendige chromatographische Verfahren aufgetrennt werden. Die Verwendung aktivierter 
Acrylsaurederivate, wic z. B. Acrylsaurechlorid, kann zwar die Reaktionszeiten verkurzen, fuhrt aber cbcnfalls zur un- 
selektiven Veresterung der Zucker. 

[0003] Bei der biokatalytischen Synthese beschreitet man bisher in wesentlichen zwei verschiedene Wege. Der erste 
Herstellungsweg verlauft tiber die Verwendung aktivierter (Meth)Acrylsaurederivate. Insbesondere wurden Synthesen 

20 mit Vinyl(meth)acrylat (z. B. Chen et aL, Macromol. Chem. Phys. 1994, 195, 3567-3578; Chan und Ganem, Biocataly- 
sis 1993, 8, 163-169; Park und Chang, Biotechnol. Lett. 2000, 22, 39-42; Ivanova et aL, Prikladnaa biohimia i mikro- 
biologia 1997, 33, 269-274); Butandiolmonooximester von (Meth) acrylsaure (Panarin et aL, \fysokoinolekulyarnye Soe- 
dineniya Seriya A & Seriya B 1998, 40, 15-23); oder Trifluoroethyl(meth)acrylat (Po tier et aL, Tetrahedron Lett. 2000, 
41, 3597-3600) beschrieben. Solche aktivierlen Acrylsaurederivate sind wegen ihrer hohen Hers tellkos ten fur eine wirt- 

25 schafltiche Synthese von Zuckerarylaten nicht von Interesse. 

L0004] Der zwcite Wcg der biokatalytischen Herstellung von Zuckeracrylaten verlauft iibcr die enzymatische Umestc- 
rung von Alkylglucosiden mit Alkylacrylaten (Goede et aL, Biocatalysis 1994, 9, 145-155; Goede et aL, Reel. Trav. 
Chim. Pays-Bas 1993, 1 12, 567-572; Goede et aL, Heterogeneous Cafalalysis and Fine Chemicals ITJ (Hrsg. Guisnet et 
al.) Elsevier Science Publishers 1 993, S . 5 1 3-520). 

30 [0005] Die Nachteile der darin beschriebenen Synthesen sind zu sehen in: 

a) den groBen Rcaktionsvolumina wegen der Verwendung nicderer Zuckcrkonzentration (0,06-0,1 mol/1); b) dem hoher 
molerer UberschuB an Acrylat (etwa 44-134-facher UberschuB); c) dem hoher Volumenanteil an organischem Losungs- 
mitte) (Zugabe von etwa 5 ml tert.-Butanol pro mmol Zucker). 

[0006] In der JP- A- 1 1 028096 wird ein spezielles RUhrsystem fur die Umsetzung von Zuckern mit groBen Viskositats- 
35 unterschieden beschrieben. Mit Hilfe von sogenannten "gate blades" gelang die enzymatische Umsetzung von Alkylglu- 
cosiden mit Alkylacrylaten. In einem Vergleichsbeispiel (Umsetzung Butylglucosid mit Methylacrylat) mit einem ande- 
ren Ruhrer wurde kein Umsatz erhalten. In samtlichen Ausfiihrungsbeispielen erfolgte die Umsetzung ohne Zugabe ei- 
nes organischen Losungsmittels. Als Nachteile dieses Verfahrens sind anzusehen: 

a) die Verwendung eines spezieilen Ruhrwerk als Voraussetzung fur die Reaktion; b) der hohe molare UberschuB von 
40 Methylacrylat iibcr Zucker (42-52-fach), sowie c) die hohen Reaktionstcmpcraturen (bevorzugt 50-80°C), welche eine 
schnelle Denaturierung von Enzymen und erhohte Polymerisations neigung von Acrylaten zur Folgehaben, und den Zu- 
satz von Stabilisatoren erfordern; und d) die Verwendung groBe Enzymmengen (mind. 10Gew.-%; in Ausfiihrungsbei- 
spielen 20-100 Gew.-%). 

[0007] Die US- A-5, 240,835 beschreibt die enzymatische Synthese von ungesattigten polymerisierbaren Monomeren 
45 aus einem ungesattigten Ester und einer organischen Verbindung mit einer primaren oder sekundaren Hydroxylgruppe 
unler Verwendung eines aus Corynebaclerium oxydans abgeleilelen Biokatalysators. Die Umsetzung erfolgt in wassriger 
Umgebung ohne Gegenwart eines organischen Losungsmittels. Der Ester wird vorzugsweise in hohem molaren Uber- 
schuB eingesetzt (etwa 50 bis 120-fach). Die erfolgreiche Umsetzung von Zuckern ist durch kein einziges Ausfuhrungs- 
beispiel belegt. Nachteilig ist hierbei anzusehen: a) die Notwendigkeit der Isolierung eines spezieilen Enzyrhs aus C. 
50 oxydans; und b) der hohe molare UberschuB von Ester zu Alkohol. 

Kurze Beschreibung der Erfindung 



[0008] Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Zuckeracrylaten zu entwickeln das die oben 
55 beschriebenen Nachteile des Standcs der Technik wenigstens tcilwcisc vermeidct. Die Synthese solltc insbesondere bei 
guter Ausbeute an gewiinschen Zucker-Monoacrylal, selektiv, d. h. ohne Bildung von Mehrfachestern in kostengiinstiger 
Weise durch fiihrbar sein. 

[0009] Obige Aufgabe konnte uberraschenderweise durch gezielte Wahl der Verfahrensbedingungen, insbesondere 
durch Arbeiten in einem organischen Losungsmittel-Milieu bei relativ geringem absolutem Anteil an organischem Lo- 
60 sungsmittel (bezogen auf die eingesetzte Zuckermenge) gelost werden. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

[0010] Ein crstcr Gcgcn stand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur enzymatischen Synthese von Zuckeracrylaten, 
65 wobei man eine Zuckerverbindung in Gegenwart eines Acrylalgruppen uberlragenden Enzyms in einem ein organisches 
Losungsmittel umfassendes, flussiges Reaktionsmedium mit einer Acrylsaureverbindung oder einem Alkylester davon 
umsetzt, wobei das organische Losungsmittel in einem Anteil von weniger als etwa 4,8 ml pro mmol Zuckerverbindung 
enthalten ist; und das gebildete Zuckeracrylat nach Beendigung der Reaktion gegebenenfalls aus dem Reaktion sgemisch 
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isoliert. 

[0011] Als organische Losungsmittel finden vorzugsweise solche Verwendung, die ausgewahlt sind unter Monoolen, 
wie C3-C6-Alkanolen, insbesondere terl.-Butanol und tert.-Amylalkohol, Pyridin, Poly-Gi-G4-alkylenglykoldi-Gi-G 4 -al- 
kylethern, insbesondere Polyethylenglycoldi-CrC^alkylether, wie z. B. Dimethoxyeethan, Diethylenglycoldimethylet- 
her, Polyethylenglycoldimethylether 500, G r G 4 - Alkylencarbonaten, insbesondere Propylencarbonat, G3~G 6 -Alkylessig- 5 
saureestern, insbesondere tert.-Butylessigsaureester, Aceton, 1,4-Dioxan, 1,3-Dioxolan, THF, Dimethoxymethan, Dime- 
thoxyethan, sowie dercn ein- oder mehrphasigen Mischungen. 

[0012] Das organische Losungsmittel wird vorzugsweise in einem Anteil von 0,01 bis 4, bevorzugt 0,1 bis 3 ml/mmol 
Zuckerverbindung eingesetzt wird. Wahlweise konnen zu den organischen Losungsmitteln wassrige Losungsmittel zu- 
gesetzt werden, so dass - je nach organischern Losungsmittel - ein- oder mehrphasige Reaktionslosungen entstehen. Bei- 10 
spiele fur wassrige Losungsmittel sind Wasser sowie wassrige verdiinnte (z. B. 10 bis 100 mM) Purler, beispielsweise 
mit einem pH im Bcreich von etwa 6 bis 8, wie z. B. Kaliumphosphat- oder TRIS-HCl-Puffer. 

[0013] Die Substrate liegen entweder gelosl, als FeststofTe suspendiert oder in Emulsion im Reaklionsmedium vor. 
Vorzugsweise liegt die anfangliche Zuckerkonzentration im Bereich von etwa 0,1 bis 20 Mol/1, insbesondere bei 0,15 bis 
1 0 Mol/1 oder 0,2 bis 5 mol/1 liegt. 15 
[0014] Die erfindungsgemaB eingcsetzten Zuckerverbindungen sind offenketuge und cyclische Mono-, Oligo- und Po- 
lysaccharide, sowie oxidierte, reduzierte, alkylierte, veresterte, aminierte Zucker aus natiirlichen und synthetischen 
Quellen. Insbesondere sind die Zuckerverbindungen ausgewahlt unter Mono- und Oligosacchariden und den veresterba- 
ren Derivaten davon in optisch reiner Form oder als Stereoisomerengemisch. Versesterbare Monosaccharide sind ausge- 
wahlt unter Aldosen und Ketosen, insbesondere Aldo- und Keto-Pentosen und -Hexosen und den veresterbaren Deriva- 20 
ten davon, insbesondere Ci-C3o-Alkyl-Glykosiden. Bevorzugte Oligosaccharide sind ausgewahlt unter Di- und Trisac- 
chariden und den veresterbaren Derivaten davon. Weitere mogliche Zucker sind Gi-G3o-Alkyl-Glykoside mit einer oder 
mehreren funktionellen Gruppen in der Alkylkette, sowie Glycoside, welche Poly alky lenglykol-Reste, wie z. B. Poly- 
ethylenglykol- oder Polypropylenglykol-Reste, tragen. Nichtlimitierende Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen 
sind O-, S- oder N-haltige Gruppen, wie HO, HS-, Amino-, Carboxyl- oder Carbonylgruppen sowie Ether- und Thioet- 25 
her-Briicken. 

[0015] Bevorzugt werden C1-C30-, wie z. B. Ci-Ce-Alkylglykoside, insbesondere Melhylglycopyranoside, Methyl-a- 
D-glucopyranosid, verwendet. Das Alkylglycosid kann direkt. zugesetzt werden oder in der Reaktionslosung intermediar 
aus dem Zucker mit dem entsprechenden Alkylalkohol saurekatalysiert (z. B. mit Ionenaustauschern) hergestellt werden. 
[0016] Die erfindungsgemaB eingesetzte Acrylsaureverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt unter (Meth)Acrylsaure, 30 
dcren Anhydride, Gi-G6-Alkyl-substituicrtcr Acrylsaure, den Ci-C6-Alkylestern davon oder Ethylenglykoldiacrylate. 
ErfindungsgemaBe Acrylsaure- Verbindungen umfassen sowohl unsubstituierte als auch substituierte Acrylsauren. Ge- 
eignete Subst.ituent.en sind Ci-C6-Alkyl -Gruppen, insbesondere Methyl- oder Ethylgruppen. Bevorzugt verwendet man 
(Meth)Acrylsaure oder (Meth)Acrylsaurederivate. 

[0017] Geeigntete (Melh)Acrylsaurederivate sind Ester mit gesattigten und ungesattigten, cyclischen oder offenketti- 35 
gen Ci-Cio-Monoalkoholen, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Butyl- und 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. Die erfindungsgema- 
Ben Ci-Cio-Monoalkohole umfassen bevorzugt Ci-Ce-Alkylgruppen obiger Definition oder deren langerkettigen, gege- 
benenfalls verzweigten, Homologen mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder C^C^-Cycloalkyl Gruppen, wie Cyclopro- 
pyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, welche gegebenen falls durch eine oder mehrere Alkylgruppen mit 1 bis 3 C-Atomen 
substituiert sein konnen. 40 
[0018] Werden keine anderen Angaben gemacht so steht erfindungsgemaB Ci-C^-Alkyl fur Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, sec.- oder tert. -Butyl; C3-C6-Alkyl steht insbesondere fur n- oder i-Propyl, n-, sec- oder terL-Butyl, n- oder 
tert.-Amyl, sowie geradkettiges oder verzweigtes Hexyl. Ci-Ce-Alkylgruppen umfassen die obigen Definitionen fur Ci- 
C4- und C3-C6-Alkyl. Ci-C4-Alkylen steht vorzugsweise fur Methylen, Ethylen, Propylen oder 1- oder 2-Butylen. Gi- 
C3(rAlkyl-Gruppen umfassen obige CrC6-Alkylgruppen und langerkettige Reste, wie z. B. n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 45 
n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Telradecyl, n-Penladecyl und n-Hexadecyl, Octadecyl, Docosanyl sowie 
die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon. 

[0019] ErfindungsgemaB kann das molare Verhaltnis von Acrylsaureverbindung zu Zuckerverbindung in einem weiten 
Bereich, wie z. B. im Verhaltnis 100 : 1 bis 1 : 10, insbesondere 30 : 1 bis 1 : 1, schwanken. Bevorzugt wird Acrylsaure- 
verbindung zu Zuckerverbindung in einem molarcn Verhaltnis von etwa 10 : 1 bis 1 : 1, insbesondere etwa 3 : 1 bis 10 : 1 50 
eingesetzt. 

[0020] Die erfindungsgemaB eingesetzten Enzym sind ausgewahlt unter Hydrolasen, vorzugsweise Esterasen (E.G. 
3.1.-.-), wie insbesondere Lipasen (E.G. 3.1.1.3), Glykosylasen (E.G. 3.2.-.-) und Proteasen (E.G. 3.4.-.-) in freier oder 
immobilisierter Form. Besonders geeignet sind Novozyme 435 (Lipase aus Gandida antartica B) oder Lipase aus Asper- 
gillus sp., Burholdcria sp., Gandida sp., Pscudomonas sp., oder Schwcincpankreas. Der Enzymgchalt im Rcaktionsme- 55 
dium im Bereich von etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Zuckerverbindung liegt. 
[0021] Bei den erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis etwa 70°G, bevor- 
zugt bei 20 bis 60°G. Zur Durchmischung des Reaktionsansatzes konnen beliebige Verfahren eingesetzt werden. Spe- 
zielle Ruhrvorrichtungen sind nicht erforderlich. Das Reaktionsmedium kann ein- oder mehrphasig sein und die Reak- 
tanden werden darin gelost, suspendiert oder emulgiert, gegebenenfalls zusammen mit dem Molekularsieb vorgelegt und 60 
zum Start der Reaktion mit dem Enzympraparat verselzt. Die Temperalur wird wahrend der Reaktion auf den gewiinsch- 
ten Wert eingestellt. 

[0022] Der gegebenenfalls bei der Umesterung anfallende Alkohol kann in geeigneter Weise aus dem Reaktionsgleich- 

gewicht kontinuicrlich oder schrittweisc, entfemt werden. Hicrzu cigncn sich vorzugsweise Molekularsiebe (PorengroBc 

z. B. im Bereich von etwa 3-10 Angstrom), oder eine Abtrennung durch Destination oder mit Hilfe geeigneter semiper- 65 

meabler Membranen. Die Reaktionsdauer liegt gewohnlich im Bereich von etwa 3 bis 72 Stunden. 

[0023] Nach Beendigung der Reaktion kann man das gewunschte Zuckeracrylat erforderlichenfalls, vom organischen 

Losungsmittel abtrennen, z. B. chromatographisch, aufreinigen, und dann zur Herstellung der gewiinschter Polymere 
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einsetzen. 

t0024] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymeren Zuckeracrylaten, 
wobei man wenigsiens ein Zuckeracrylai in obiger Weise herstellt; das Zuckeracrylat aus dem Reaktionsgeinisch gege- 
benenfalls abtrennt; und, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Comonomeren, polymerisiert. 
5 [0025] Geeignete weitere Comonomere sind: andere erfindungsgemaB heigestellte Zuckeracrylate des erfindungsge- 
maBen Typs oder polymerisierbare Nicht-Zucker-Monomere, wie (Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, deren 
Alkali- oder Amnion iumsalzc und deren Ester, OVinylcster von Ci-C25-Carbonsauren, N-Vinylamide von Ci-C25-Car- 
bonsauren, N-Vinylpyrroloidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyloxazolidon, N-Vinylimidazol, (Meth)acrylamid, 
(Meth)acrylnitril, Ethylen, Propylen, Butylen, Butadien, Styro!. Beispiele fur geeignete Ci-C^-Carbonsauren sind gesat- 
10 tigte Sauren, wie Ameisen-, Essig-, Propion- und n- und i-Buttersaure, n- und i- Valerian saure, Capronsaure, Onanth- 
saure, Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure, Myristinsaure, Pentadecan- 
saure, Palmitinsaure, Margarinsaure, Stcarinsaurc, Nonadecansaure, Arachinsaurc, Bchensaure, Lignocerinsaure, Cero- . 
tinsaure und Melissinsaure. 

(0026] Die Herstellung solcher Polymere erfolgt beispielsweise in Analogie zu den in "UUmann's Enzyclopedia of In- 
15 dustrial Chemistry, Sixth Edition, 2000, Electronic Release, Suchwort: Polymerisation Process" allgemein beschriebe- 
ncn Verfahren. Vorzugs weise erfolgt die (Co)polymerisation als radikalische Polymcrsiation in Form der Losungs-, Sus- 
pensions-, Fallungs- oder Emulsionspolymerisation oder dureh Polymerisation in Substanz, d. h. ohne Losemittel. 
[0027] Weitere Gegenstande der Erfindung sind polymeres Zuckeracrylate, welche in obiger Weise erhaltlich sind und 
deren Verwendung zur Herstellung von Kosmetika, Pharmazeutika, Waschmittel, Verdickern, Schutzkolloiden, Superab- 
20 sorbern und Textilschlichten, Klebstoffen, Papier, Beton oder Dispersionen. 
[0028] Die Erfindung wird nun anhand folgender Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

25 [0029] Eine Mischung aus 5 mmol (0,97 g) Methyl-a-D-glucopyranosid, 50 mmol (4,3 g) Methylacrylat, 5 ml tert-Bu- 
tanol, 1 g Molsieb (5 A) und 0,1 g Novozym 435 (Lipase aus Candida Antartica B) wurde 24 h bei 40°C mit 200 Upm 
geschutlelt. Eine Probe wurde mil Sylilierungsreagenz (Sylon HTP) versetzl und mitlels Gaschromatographie (GC) ana- 
lysiert. Man fand 78% Methyl-6-O-acryloyl-glucopyranosid, 22% Methyl- Glucopyranosid und < 1% mehrfach verester- 
ten Zucker. 
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Beispiel 2 



[0030] In einer 100 ml-Soxhlet-Apparatur wurden 20 mmol (3,9 g) Methyl-a-D-glucopyranosid, 200 mmol (17,2 g) 
Methylacrylat, 20 ml Aceton und 0,4 g Novozym 435 unter RuckfluB mit einem Magentruhrstabchen geruhrt. Zur Enl- 
35 fernung des entstehenden Methanols war der Extraktionsraum mit 5 g Moisieb (5 A) in 100 ml Aceton gefullt. Nach 24 h 
wurde vom Uberstand dekantiert, das Aceton im Vakuum entfernt und der olige Ruckstand (1,26 g) mittels GC analy- 
siert. Man fand 87% Methyl-6-O-acryloyl-Glucopyranosid, 13% Methyl-Glucopyranosid und < 1% mehrfach verester- 
ten Zucken 

40 Beispiel 3 

[0031] Es wurden 50 mmol (9,7 g) Methyl-a-D-glucopyranosid, 500 mmol (43,0 g) Methylacrylat, 50 ml Dimethoxy- 
ethan, 12,5 g Molsieb (5 A) und 1,0 g Novozym 435 bei 60°C geruhrt. Nach 24 h wurde abfiltriert und das Filtrat im Va- 
kuum eingeengt. Der Ruckstand (8,92 g) wurde mittels GC analysiert. Man fand 84% Methyl-6-Oacryloyl-Glucopyra- 
45 nosid, 16% Methyl-Glucopyranosid und < 1% mehrfach veresterten Zucker. 

Beispiel 4 

[0032] Es wurden 50 mmol (9,7 g) Methyl-a-D-glucopyranosid, 500 mmol (43,0 g) Methylacrylat, 50 ml Aceton, 
50 12,5 g Molsieb (5 A) und 1,0 g Novozym 435 bei 60°C gcriihrt. Nach 24 h wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
eingeengt. Der Ruckstand (4,91 g) wurde mittels GC analysiert. Man fand 94% Methyl-6-O-acryloyl-glucopyranosid, 
6% Methyl-Glucopyranosid und < 1 % mehrfach veresterten Zucker. 



Beispiel 5 



a) Es wurden 0,75 mol (145,6 g) Melhyl-a-D-glucopyranosid, 7,5 mol (645,7 g) Methylacrylat, 750 ml Aceton, 
187,5 g Molsieb (5 A), 161 mg Phenothiazin und 15,0 g Novozym 435 bei 60°C geruhrt. Nach 24 h wurde abfil- 
triert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand (91,7 g) wurde mittels GC analysiert. Man fand 92% 
Methyl-6-O-acryloyl-glucopyranosid, 5% Methyl-Glucopyranosid und 3% eines Diacrylates von Methyl-Glucopy- 

60 ranosid. 

b) Die Menge Molsieb wurde in obigem Ansatz auf 60 g reduziert und man erhiell 59,9 g Ruckstand. Die GC-Ana- 
lyse ergab eine Zusammensetzung von 92% Methyl-6-O-acryloyl-glucopyranosid, 7,6% Methyl-Glucopyranosid 
und 0,4% eines Diacrylates von Methyl-Glucopyranosid. 
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Beispiel 6 

a) Vergleichsversuche mit Ethylacrylal 

[0033] Zur weiteren Veranschaulichung des mit der erfindungsgemafien Lehre verbundenen uberraschenden Effekls 
wurden folgende Vergleichsversuche durchgefuhrt. Dazu wurden die im folgenden beschriebenen Reaktionsansatze (A) 
bis (E) umgesctzt. 

Ansatz (A), Stand der Technik (vgl. Goede el al. a. a. O. 1993) 

5 mmol Methyl-ot-D-glucopyranosid (0,971 g) 

223,7 mmol Ethylacrylat (22,4 g; 24,3 ml) 

24,3 ml terl.-Butanol 

97,3 mg Novozym 435 

1,94 g 5 AMolsieb 

72 h schuttcln bei 40°C 

10034] Der Umsatz wurde nach Silylierung mittels GC bestimmt. 

[0035] Vergleichsansatze (B) bis (E) (Bedingungen wie unter (A) sofern nichts anderes angegeben): 

Ansatz (B) 

50 mmol Ethylacrylat (5,01 g; 5,4 ml) 

Ansatz (C) 

50 mmol Ethylacrylat (5,01 g; 5,4 ml) 
43,2 ml tert.-Butanol 

Ansatz (D) (erfindungsgemaB) 

50 mmol Ethylacrylat (5,01 g; 5,4 ml) 
5 ml tert.-Butanol 

Ansatz (E) 

50 mmol Ethylacrylat (5,01 g; 5,4 ml) 
ohne tert.-Butanol 

[0036] In den Ansatzen lag Methylglucosid teilweise als Feststoff vor, d. h. die Reaktionslosung ist gesattigt mit Me* 
thylglucosid. 

[0037] Die ermittelten Umsatzc aus zwci idcntischen Ansatzc und die verwendcten Reaktionsbedingungen (Molarer 
UberschuB an Acrylat und Losungsmittelanteil) sind in folgender 'labelle 1 zusammengestellt: 



Tabelle 1 



Versuch 


Bedingungen 


Umsatz (%) 


Losungsmittel- 
Anteil 


Acrylat- 
OberschulJ 


1 . Ansatz 


2. Ansatz 


Mittelwert 


A 


4,8 ml/mmol 


45 x 


52,9 


54,6 


53,8 


B 


5 ml/mmol 


10x 


32,9 


32,5 


32,7 


C 


8,6 ml/mmol 


10x 


36.2 


38,2 


37,2 


D 


1 ml/mmol 


10x 


47.7 


55,5 


51,6 


E 




10x 


13,8 


13,3 


13,6 



[0038] Nach Stand der Technik ist ein mind. 45-facher Uberschuss Ethylacrylat uber Methylglucosid mit viel Losungs- 
mittel notig (Ansatz A; Goede et al. 1993). Wird der Uberschuss an Ethylacrylat auf das 10-fache reduziert, fallt der Um- 
satz erwartun^sgemaB. Dies gilt sowohl bei gleichblcibendcm (Ansatz B), wie auch bei crhohtcm Losungsmittcl-Antcil 
(Ansatz C). Uberraschenderweise kann der erniedrigte Umsatz durch Reduzierung des Losungsmittel-Anteils wieder 
ausgeglichen werden (Ansatz D). Wird das Losungsmittel ganz weggelassen, fallt der Umsatz dramatisch (Ansatz E). 
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b) Versuche mil Methylacrylat 



10039] Gleiche Tendenzen wie mil Ethylacrylat zeigen sich auch bei Methylacrylat. Dazu wurden die folgenden An- 
satze (F) bis (I) getestet. 

Ansatz (F) bis (I) 



5 mmol Methyl-a-D-glucopyranosid 
50 bzw. 250 mmol Methylacrylat 
10 5 bzw. 25 ml tert-Butanol 
100 me Novozym 435 
1 g 5 A Molsieb 

24 h schiitteln bei 40°C. Der Umsatz wurde nach Silyiierung mittels GC bestimml. In den Ansatzen lag Methylglucosid 
teilweise als FeststofY vor, d. h. die Reaktionslosung ist gesattigt mit Methylglucosid. 
15 [0040] Die ermittelten Umsatze aus zwei identischen Ansatze und die verwendeten Reaktionsbedingungen (Molarer 
UberschuB an Acrylat und Losungsmittelanteil) sind in folgender Tabellc 2 zusammengestcllt: 



Tabelle 2 



Versuch 


Bedingungen 


Umsatz (%) 


Losungsmittel- 
Anteil 


Acrylat- 
Uberschufi 


1 . Ansatz 


2. Ansatz 


Mittelwert 


F 


5 ml/mmol 


50 x 


53,1 


51,2 


52,2 


G 


5 ml/mmol 


10x 


47,1 


39,4 


43,3 


H 


1 ml/mmol 


50 x 


81.9 


77,3 


79,6 


1 


1 ml/mmol 


10x 


60,6 


67,1 


63,9 



35 [0041] Bei einem 50-fachen Uberschuss Methylacrylat uber Zucker und 5 ml tert.-Butanol pro mmol Zucker erhielt 
man 52% Umsatz (Ansatz F). Wird der Zuckeruberschuss verringert, fallt der Umsatz erwartungsgemaB (Ansatz G). 
Wird nun auch der Gehalt an Losungsmittel auf 1 ml pro mmol reduziert, stieg der Umsatz iiberraschend auf 64% an 
(Ansatz I, erfindungsgemaB). Durch die reduzierte Losungsmittelmenge wurde auch bei 50-fachem Zuckeruberschuss 
uberraschenderweise ein von 52% (Ansatz F) auf 80% (Ansatz H, erfindungsgemaB) erhohter Umsatz gefunden. 

40 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur enzymatischen Synthese von Zuckeracrylaten, wobei man eine Zuckerverbindung in Gegenwart 
eines Acrylatgruppen ubertragenden Enzyms in einem ein organisches Losungsmittel umfassendes, fliissiges Reak- 

45 tionsmedium mit einer Acrylsaureverbindung oder einem Alkylester davon umsetzt, wobei das organische Lo- 

sungsmittel in einem Anleil von weniger als etwa 4,8 ml pro mmol Zuckerverbindung enthalten ist; und das gebil- 
dete Zuckeracrylat nach Beendigung der Reaktion gegebenenfalls aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Acrylsaureverbindung und Zuckerverbindung in einem molaren Verhaltnis 
von etwa 10 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. 

50 3. Verfahren nach cincm der vorhcrgchenden Anspruche, wobei die anfanglichc Zuckcrkonzcntration im Bereich 

von etwa 0,1 bis 20 Mol/l, insbesondere 0,15 bis 10 Mol/1 liegl. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Acrylsaureverbindung ausgewahlt ist unter 
Acrylsaure, Niedrigalkyl-substituierter Acrylsaure und den Niedrigalkylestern davon. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Zuckerverbindung ausgewahlt ist unter Mono- 
55 und Oligosacchariden und den vereslerbarcn Derivaten davon in optisch reiner Form oder als Stereoisomercnge- 

misch. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Monosaccharaid ausgewahlt ist unter Aldosen und Ketosen, insbesondere 
Aldo- und Keto-Pentosen und -Hexosen und den veresterbaren Derivaten davon, insbesondere Niedrigalkyl-Glyko- 
siden; und wobei das Oligosaccharid ausgewahlt ist unter Di- und Trisacchariden und den veresterbaren Derivaten 

60 davon. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Enzym ausgewahlt ist unter Hydrolasen, vor- 
zugsweise Esterasen (E.G. 3.1.-.-), wie insbesondere Lipasen (E.G. 3.1.1.3), Glykosylasen (E.G. 3.2.-.-) und Protea- 
sen (E.G. 3.4.-.-) in freier oder immobilisierter Form. 

8. Verfahren nach cincm der vorherigen Anspruche, wobei das organische Losungsmittel ausgewahlt ist unter G3- 
65 G6~Alkanolen, insbesondere tert.-Butanol, tert.-Amylalkohol, Pyridin, Polyalkylenglykoldialkylelher, Alkylencar- 

bonat, G3-G6-Alkyl-, insbesondere tert.-Butyl-essigsaureester, Aceton, 1,4-Dioxan, 1,3-Dioxolan, THF, Dimethox- 
ymethan, Dimethoxyethan, und Mischungen davon. 

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobei der Enzymgehalt im Reaktionsmedium im Bereich von 
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♦ 



etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Zuckerverbindung liegt. 

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis etwa 
70°C liegi. 

11. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei das Reaktionsmedium ein- oder mehrphasig ist und 
worin die Reaktanden gelost, suspendiert oder emulgiert vorliegen. 5 

12. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei man wahrend der Veresterung gegebenenfalls anfallen- 
den Alkohol aus dern Reaktionsgleichgewicht enlfcmt. 

13. Verfahren zur Herstellung von polymeren Zuckeracrylaten, wobei man wenigstens ein Zuckeracrylat nach ei- 
nem Verfahren gemaB einem der vorherigen Anspruche herstellt; das Zuckeracrylat aus dem Reaktionsgemisch ge- 
gebenenfalls abtrennt; und, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Comonomeren, polymerisiert. 10 

14. Polymeres Zuckeracrylat erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 13. 

15. Vcrwendung cines polymeren Zuckeracrylats nach Anspruch 14 zur Herstellung von Kosmetika, Pharmazeu- 
tika, Waschmittel, Verdickern, Schutzkolloiden, Superabsorbern und Textilschlichten, Klebstoffen, Papier, Beton 
oder Dispersionen. 
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